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Korte aandulding: Werkwijze voor het vervaardigen van een replica alsmede 

een replica verkregen door het uitvoeren van een met 
UV-licht geinitieerde kationische polymerisatie. 

5 De onderhavige uitvlnding heeft betrekklrig op een 

werkwijze voor het vervaardigen van een replica, welke werkwijze omvat 
het aanbrengen van een verknoopbare harssamenstelling tussen een matrijs 
en een substraat of voorvorm, het uitvoeren van een hardingsbehandel ing 
en het uit de matrijs verwljderen van de aldus vervaardigde replica, 
10 bestaande uit het substraat met de daarop aangebrachte afdruk van de 
matrijs. De onderhavige uitvinding heeft verder betrekking op een replica 
verkregen doo^het uitvoeren van een met UV-licht geinitieerde kationische 
polymerisatie. 

Een dergelijke werkwijze is op zich bekend uit het ten 

15 name van de onderhavige aanvrager verleende Amerikaans octrooischrift 
4. 890-905. Het replicaproces maakt gebruik van een matrijs of matrix met 
een nauwkeurig gedeflnieerd oppervlak dat een negatief is van het gewenste 
optische profiel van de replica. In de exacte bepaling van de definitie 
van het oppervlak van de matrijs of matrix moet de krimp van het 

20 synthetische hars van de replica in beschouwing worden genomen. Een geringe 
hoeveelheid van een vloeibare hardbare synthetische harssamenstelling wordt 
op het oppervlak van de matrijs aangebracht. Het al of niet voor UV-licht 
transparante substraat wordt vervolgens met de gewenste zi jde hiervan tegen 
de matrijs gedrukt, of andersom, waarbij het synthetisch hars zich 

25 uitspreidt tussen het oppervlak van het substraat en het matri jsoppervlak. 
In plaats van de matrijs kan anderzijds het substraat zijn voorzien van 
de vloeibare synthetische harssamenstelling. Het synthetische harsmengsel 
wordt gehard en het substraat, samen met de hieraan gebonden, geharde 
synthetische harslaag, wordt uit de matrijs verwi jderd. Het vri je oppervlak 

30 van de synthetische harslaag is het negatief van dat van de matrijs. Het 
voordeel van het replicaproces is dat optische componenten zoals lenzen 
met een gecompl iceerd refractief oppervlak, bijvoorbeeld een asferisch 
oppervlak, volgens een relatief eenvoudige wi jze kunnen worden vervaardigd 
zonder dat complexe pol i jsthandelrngen van het substraat moeten worden 

35 uitgevoerd. Een nadeel van een dergelijke replicatie door middel van 
polymerisatie is dat er krimp optreedt. Met name wanneer de vloei van de 
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verknoopbare harssamenstell ing wordt belemmerd door gelering of sterke 
verhoging van de viscositeit, zal verdere polymerlsatie tot de opbouw van 
spanningen of zelfs voortijdige delaminatie leiden. Bij het vervolgens 
uit de matrijs verwijderen, zoals met name bij replicatie gebeurt, kan 
5 slechts gedeeltelijk relaxatie van de opgebouwde spanningen pi aatsvinden, 
met name wanneer het gevormde product uit een dicht verknoopt polymeer 
netwerk bestaat, Een dergelijk verknoopt polymeer netwerk is daarentegen 
gewenst in verband met de vormvastheid van het gevormde product. 

Het doe! van de onderhavige uitvinding is aldus het 

10 verschaffen van een verknoopbare harssamenstell ing die bij uitharden tegen 
een matrijs na lossing zo min mogelijk relaxatie vertoont en derhalve de 
vorm van de matrijs zo nauwkeurig mogelijk overneemt. 

Een ander doel van de onderhavige uitvinding is het 
verschaffen van een werkwijze die het mogelijk maakt hetzi j gel i jkti jdig, 

15 hetzi j achtereenvolgens, aan twee zijden van het substraat een replicalaag 
aan te brengen. 

Een ander doel van de onderhavige uitvinding is het 
verschaffen van een werkwijze voor het vervaardigen van een replica, welke 
werkwijze gebruikmaakt van een verknoopbare harssamenstel 1 ing die tevens 
20 een hoge reactiesnelheid bezit en een door UV-straling aanstuurbare reactie 
omvat. 

Een ander doel van de onderhavige uitvinding is het 
verschaffen van een werkwijze voor het vervaardigen van een replica, welke 
werkwijze een verknoopbare harssamenstell ing toepast waarvan het 
Z5 uiteindeli jke product overeenkomt met de op dit moment van toepassing 
zijnde kwaliteitseisen ten aanzien van transparantie en hardheid. 

Een ander doel van de onderhavige uitvinding is het 
verschaffen van een werkwijze voor het vervaardigen van een replica waarbi j 
een verknoopbare harssamenstell ing wordt toegepast die een zodanig lage 
30 vlscositeit bezit dat nauwkeurige dosering in het repl icaproces zonder 
problemen kan*worden uitgevoerd. 

De in de aanhef Vermel de werkwijze wordt volgens de 
onderhavige uitvinding gekenmerkt doordat de hardingsbehandeling een met 
UV-licht ' gei'nitieerde kationische polymerisatie is, waarbij als 
35 harsamenstell ing een verbinding wordt toegepast die ten minste twee 
kationisch polymeriseerbare cyclische ethergroepen omvat en pas gelering 



Printed:29r03-2001 



a njt.vajig.en : 19/ 7/00 9 : 30 ; +31^JD_2Z^-3^89_^> EPO/ EPA/ OEB Rljswi]k; Pagina 

.5r||||^20^200^ 9:30 ILIPS CIP ript^q2ii5t^ 89 A NR. 187 B|pS 

PHNL00043 OEPP ™ 

■i 

19.07.2000 

3 

vertoont wanneer ten roinste 50% van de onder de toegepaste hardings- 
omstandigheden in de matrijs te bereiken omzetting heeft plaatsgevonden. 

Door het toepassen van een dergelijke verknoopbare 
harssamenstelTing zal ten gevolge van de late gelerlng en relatief geringe 
5 krimp geen krimpspanning in het uiteindeli jke product worden opgebouwd* 
Volgens de onderhavige aanvragers wordt de relatief geringe krimp 
veroorzaakt doordat het aan de onderhavige hardingsbehandel ing ten 
grondslag liggende ringopeningproces geen toename in nieuwe bindingen 
veroorzaakt maar dat het aantal bindingen in het ui tgangsproduct en in 

10 het verknoopte product min of meer met elkaar in overeenstemming is zodat 
weinig krimp wordt ondervonden. Daarentegen wordt bij de bekende 
(meth)acrylaatverbindingen, zoals bekend uit het hiervoor genoemde 
Amerikaans octrooischrift 4.890,905, een toename in het aantal nieuwe 
bindingen bewerkstel 1 igd, welk aspect een verklaring is voor de hoge mate 

15 van krimp. Bovendien treden bij de onderhavige verbindingen gelering en 
verglazing pas b1j een aanzienlljke conversie op zodat ook hier de 
spanningsopbouw veel later zal aanvangen. Volgens de onderhavige aanvragers 
wordt dit verrassende effect veroorzaakt door een onverwacht sterke mate 
van ketenoverctracht waardoor in het begin van de verknopingsreactie vooral 

20 relatief kleine moleculen worden gevormd die pas bij een hoge conversie 
een gel vormen. Indien de onderhavige werkwijze wordt toegepast voor het 
repliceren van asferische lenzen voor bijvoorbeeld cd-spelers, zal door 
toepassing van de onderhavige verknoopbare samens telling de vorm van de 
mal nagenoeg exact overeenkomen met het uiteindeli jk gevormde product 

25 waardoor veel minder krimpcorrectie nodig is. Omdat bovendien na lossing 
uit de mal minder relaxatie hoeft plaats te vinden, is te verwachten dat 
in het hiervoor genoemde productieproces aanzienlijk minder spreiding in 
de vorm van de gerepl iceerde lenzen zal pi aatsvinden. De onderhavige 
werkwijze is met name geschikt voor het repliceren van rel iSfstructuren 

30 waarbij een nauwkeurige (submicron) vormovername is geboden* 

Als geschikte verbindingen om te worden toegepast in 
de onderhavige werkwij2e voor het vervaardigen van een replica kan een 
verknoopbare harssamenstell ing met de volgende algemene formule worden 
toegepast: w 
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Z-(R 2 )«,-o-(R l ) c -^-(Y) r ^-(R 1 ) e -o-(R z ).>z 
waarin geldt: 

5 

Y = .0-, -S0 2 -, ~CH r , -C(CF 3 ) 2 -» -C(CH 3 ) 2 -, 
X = halogeen of CH 3 , 
R x = -CH 2 -, -C(CH 3 ) 2 -, 

R 2 = -0CH 2 CH r , -0CCH 3 HCH 2 -, -0CH 2 CCH 3 H- s -0CH 2 CH0HCH r , 

I - 0 _J 

R 3 = H, C n H 2n<(1 , 
n = een geheel getal a 1, 
IS p = 1-4, 

m, a, b, c elk onafhankel i jk een geheel getal van 0-4. 
Als geschikte verknoopbare harssamenstell ing kan verder 
een verbinding worden toegepast, gekozen uit de groep bestaande uit 
1 , 2 , 7 , 8-di epoxi -oct aan , 3 , 4-epoxi cycl ohexyl methyl -3 * , 4 3 -epoxi cycl ohexaan- 
20 carboxyl aat , bi s (3 , 4-epoxi cycl ohexyl methyl ) adi paat , bi s (3 , 4-epoxi -6- 
methyl cycl ohexyl -methyl )adipaat en C 12 -C M -alkylglycidylether, en de 
overeenkomstige oxetaanverbindingen hiervan, Een met name geschikte 
oxetaanverbi rfdi ng is l s 4-bi s [ (3-ethyl -3-oxet any! methoxy)methyl ] benzeen . 

Afhankelijk van de viscositeit van de gekozen 
25 verknoopbare harssamenstell ing kan het in bepaalde uitvoeringsvormen de 
voorkeur verdienen dat de verknoopbare harssamenstell ing verder een 
reactief verdunningsmiddel omvat, bij voorkeur gekozen uit de groep 
bestaande uit butylglycidyl ether, heptylglycidyl ether, octylglycidyl ether, 
allylglycidyl ether, p-t-butyl fenylglycidyl ether , fenylglyc idyl ether, 
30 cresylglycidyl ether, diglycidylether van 1,4-butaan-diol , diglycidylether 
van neopentylglycol , diglycidylether van polypropeen-glycol , vinylcyclo- 
hexaandioxide, diglycidylether van recorcinol, diglycidylether van 
polypropeenglycol en diglycidylester van 1 inolzuurdimeer, en de 
overeenkomstige oxetaanverbindingen hiervan. 
35 De onderhavige uitvinding heeft verder betrekking op 

een replica verkregen door het uitvoeren van een met UV-licht geinitieerde 
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kationische polymerisatie van een verbinding die ten minste twee kationisch 
polymeriseerbare cyclische ethergroepen omvat, welke verbinding pas 
gelering vertoont wanneer ten minste 50% van de onder de toegepaste 
hardingsamstandigheden in de matrijs te bereiken omzetting heeft 
5 plaatsgevonden, eventueel in aanwezigheid van een reactief verdunningsmid- 
del. 

Een geschikte replica is elke rel ief structuur waarbij 
een nauwkeurige (submicron) overname is vereist. Als geschikte replica 
kan verder een optische component worden genoemd, in het bijzonder een 

10 (a)sferische lens, een lensarray, een prisma, een tralie of andere 
rel ief structuur voor optische toepassingen of een combinatie hiervan. 

De onderhavige uitvinding zal hierna aan de hand van 
een voorbeeld worden besproken, welk voorbeeld echter als toelichting op 
de onderhavige uitvinding geldt. 

15 Ter verge! iikend dienend voorbeeld 

Een aferische lens werd door middel van een algemeen 
bekende fotorepl icatiemethode vervaardigd door een reactief mengsel , dat 
monomeer, fotoinitiator en eventueel sensibilisator omvat, op de bolle 
zijde van een plano-sferisch substraat aan te brengen, het substraat met 

20 daarop het reactief mengsel vervolgens in een asferische matrijs te brengen 
en zodanig aan te drukken dat de vloeistof zich zonder insluiting van 
luchtbellen spreidt tussen substraat- en matri jsoppervlak. Vervolgens werd 
door het substraat heen belicht met UV-l1cht afkomstig van een hogedruk 
kwiklamp, voorzien van filters die slechts het spectrale gebied van 320-390 

25 nm doorlaten. Indien gewenst kan ook door de matrijs, wanneer deze 
transparant is uitgevoerd, heen worden belicht met UV-licht. Na belichten 
werd de lens uit de matrijs genomen en optisch en mechanisch onderzocht. 

De hiervoor genoemde fotorepl icatiemethode werd 
uitgevoerd onder toepassing van een reactief mengsel omvattende een 

30 oplossing van 4% 2,2-dimethoxy-l , 2-difenylethaan-l-on in 2,2-bis(4-(2- 
methacryloxyeth-l-oxy)fenyl )propaan- Dit mengsel werd bi j kamertemperatuur 
gedurende 7 seconden bij een intensi viteit van 40 mW/cm 2 belicht en 
vervolgens gelost, 1 uur bij kamertemperatuur nabelicht bij 10 mW/cm 2 en 
16 uur in danker gestabil i seerd bij 140 °C. De verkregen lens werd optisch 

35 en mechanisch gekarakteri seerd. 
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Tijdens de polymerisatie vertoonde het mengsel een krimp 
van ongeveer 7%. 0m onder toepassing van een dergelijk reactief mengsel 
een lens met de gewenste vorm te verkrijgen moet de asferische matrijs 
daarvoor in een iteratief proces worden gecorrigeerd. 
5 Voorbeeld volaens de onderhavige uitvindina. 

Dezelfde algemeen bekende fotorepl icatiemethode als 
hiervoor beschreven in het ter verge! ijking dienende voorbeeld werd 
toegepast, behalve dat als reactief mengsel een oplossing van 4,75% 
difenyl iodoniumhexafluoroarsenaat en 0,25% anthraceen in 2,2-bis(4- 

10 (glycidyloxy)fenyl Jpropaan werd toegepast, Dit mengsel werd vervolgens 
bij kamertemperatuur gedurende 7 seconden bij een intensiteit van 100 
mW/cm 2 belicht en vervolgenst gelost, 1 uur bij kamertemperatuur nabelicht 
bij 10 mW/cm 2 en 16 uur in donker gestabil iseerd bij 120 °C. De verkregen 
lens werd optisch en mechanisch gekarakteri seerd* 

15 ** Ti jdens de polymerisatie vertoonde het mengsel een krimp 

van ongeveer 2,3%. 0m onder toepassing van een dergelijk reactief mengsel 
dat een verbinding bevat die ten minste twee kationisch polymeriseerbare 
cyclische ethergroepen omvat een lens met de gewenste vorm te verkrijgen, 
hoefde de asferische matrijs daarvoor niet of nauwelijks te worden 

20 gecorrigeerd, hetgeen echter bij het reactief mengsel , zoals toegepast 
in het ter verge! ijking dienende voorbeeld, wel is vereist. Dit gunstige 
resultaat wordt toegeschreven aan het feit dat na lossen nauwelijks 
relaxatie optreedt. De2e zeer geringe relaxatie in verge! ijking met het 
reactief mengsel zoals toegepast in het ter verge! ijking dienende voorbeeld 

25 wordt vol gens de onderhavige aanvragers veroorzaakt door een combinatie 
van verminderde krimp en vertraagde gelering. 
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Conclusies . 



1. Werkwijze voor het vervaardigen van een replica, welke 
werkwijze omvat het aanbrengen van een verknoopbare harssamenstel 1 1ng 

5 tussen een matrijs en een substraat of voorvorm, het uitvoeren van een 
hardingsbehandel ing en het uit de matrijs verwijderen van de aldus 
vervaardigde replica, bestaande uit het substraat met de daarop 
aangebrachte afdruk van de matrijs, met het kenmerk, dat de hardingsbehan- 
deling een met UV-licht gefnitieerde kationische polymer i sat ie is, waarbi j 
10 als harsamenstell ing een verbinding wordt toegepast die ten minste twee 
kationisch polymeriseerbare cyclische ethergroepen omvat en pas gelering 
vertoont wanneer ten minste 50% van de onder de toegepaste hardingsomstan- 
digheden in de matrijs te bereiken omzetting heeft plaatsgevonden. 

2. Werkwijze vol gens conclusie 1, met het kenmerk, dat 
15 de harssamenstelling verder een reactief verdunningsmiddel omvat. 

3. Werkwijze volgens conclusies 1-2, met het kenmerk, dat 
de verbinding wordt weergegeven door de volgende algemene formule: 



20 



Z-(R t ).-0.(^) e -^^(Y) l -^^(R I ) e -(^(R,) fl Z 



waarin geldt: 

Y - -S0 2 -, -CH r , -C(CF 3 ) r . -C(CH 3 ) 2 -, 

25 X « halogeen of CH 3 , 

Ri - -CH r , -C(CH 3 ) 2 - t 

R 2 - -0CH 2 CH 2 -, -0CCH 3 HCH 2 - s -0CH z CCH 3 H- , -0CH 2 CH0HCH;>-, 

« 3 , 

30 ' O—" 

n = een geheel getal a 1, 
p = 1-4, 

m, a, b, c elk onafhankel i jk een geheel getal van 0-4. 
35 4. '* Werkwijze volgens conclusies 1-2, met het kenmerk, dat 

de verbinding wordt gekozen uit de groep bestaande uit 1 ,2,7,8-diepoxi- 
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octaan , 3 , 4-epoxi cycl ohexylmethyl -3 * , 4' -epoxi cycl ohexaancarbaxyl aat , 
b i s (3 , 4-epoxi cycl ohexyl methyl ) adi paat , bi s (3 , 4-epoxi -6-met hyl cycl ohexy 1 - 
methyl )adipaat en C 12 -C l4 -alkyl glycidyl ether, en de overeenkomstige 
oxetaanverbindingen hiervan, in het bijzonder 1, 4-bi s[(3-ethyl-3- 
5 oxet any! methoxy ) methyl ] benzeen . 

5. Werkwijze volgens conclusies 1-4, met het kenmerk, dat 

als reactief verdunningsmiddel een verbinding wordt toegepast, gekozen 
uit de groeR, bestaande uit butyl glycidyl ether, heptylglycidylether, 
octylglycidyl ether, ally! glycidyl ether, p-t-butylfenyl glycidyl ether, 

10 fenyl glycidyl ether, cresylglycidyl ether, diglycidyl ether van 1,4-butaan- 
diol, diglycidyl ether van neopentyl glycol , diglycidyl ether van polypropeen- 
glycol, vinylcycl ohexaandioxide, diglycidyl ether van recorcinol, 
diglycidylether van polypropeenglycol en diglycidylester van linolzuurdi^ 
meer, en de overeenkomstige oxetaanverbindingen hiervan. 

15 6. Replica verkregen door het uitvoeren van een met UV- 

licht geinitieerde kationische polymerisatie van een verbinding die ten 
minste twee kationisch polymeriseerbare cyclische ethergroepen omvat, welke 
verbinding pas gelering vertoont wanneer ten minste 50% van de onder de 
toegepaste hardingsomstandigheden in de matri js te bereiken omzetting heeft 

20 pi aatsgevonden, eventueel in aanwezigheid van een reactief verdunnings- 
middel . 

7. Replica volgens conclusie 6, met het kenmerk, dat deze 

aan ten minste een zijde een rel iefstructuur bevat, welke rel iefstructuur 
aan hoge (submicron) eisen voor de vormnauwkeurigheid moet voldoen. 
25 8. Replica volgens conclusie 6-7, met het kenmerk, dat 

de verkregen replica een optische component is. 

9. Replica volgens conclusie 8, met bet kenmerk, dat de 
verkregen optische component een (a)sferische lens, een lensarray, een 
prisma, een tralie of andere rel iefstructuur voor optische toepassingen 

30 of een combinatie hiervan is. 

10, Replica volgens conclusies 6-9, met het kenmerk, dat 
de verbinding wordt weergegeven door de volgende algemene formule I: 



GO* QQb 
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(R 2 ),-0-(R l ) c -Q>-(Y) 1 -^-(R l)c _0-(R 2 ) ll 
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waarin geldt: 

Y => -0-, ~S0 2 -, -CH r , -C(CF 3 ) 2 -, -C(CH :J ) 2 -, 
X - halogeen of CH 3 , 
R « « -CH-r, -C(CH n ),- f 
5 R 2 = -0CH a CH r , -0CCH 3 HCH 2 -, -0CH 2 CCH 3 H-, -0CH 2 CH0KCH 2 ~, 

Z = -CH 2 -C-[CH 2 J p n, 
I 0 -J 

10 n = een geheel getal a 1, 

p = 1-4, 

** m, a, b, c elk onafhankeli jk een geheel getal van 0-4. 
11- Replica volgens conclusies 6-10, met het kenmerk, dat 

de verbinding wordt gekozen uit de groep bestaande uit 1, 2,7,8-diepoxi- 

1 5 octaan , 3 , 4-epoxi cycl ohexyl methyl -3 * , 4 * -epoxi cycl ohexaancarboxyl aat , 
bi s (3 , 4-epoxi cycl ohexyl methyl ) adi paat ,bi s (3 , 4-epoxi -6-methyl cycl ohexyl - 
methyl) ad ipaat en C l2 -C M -alkyl glycidyl ether, en de overeenkomstige 
oxetaanverbindingen hiervan, in het bijzonder l,4-bis[(3-ethyl-3- 
oxetanylmethoxy)methyl ]ben2een. 

20 12. Replica volgens conclusies 6-11, met het kenmerk, dat 

als reactief verdunningsmiddel een verbinding wordt toegepast, gekozen 
uit de groep bestaande uit butyl glycidyl ether, heptylglycidyl ether, 
octylglycidyl ether, al lyl glycidyl ether, p-t-butyl fenyl glycidyl ether, 
fenyl glycidyl ether, cresyl glycidyl ether, diglycidyl ether van 1,4-butaan- 

25 diol, diglycidyl ether van neopentyl glycol , diglycidyl ether van polypropeen- 
glycol, vinylcyclohexaandioxide, diglycidylether van recorcinol, 
diglycidyl ether van polypropeenglycol en diglycidylester van linolzuurdi- 
meer, en de overeenkomstige oxetaanverbindingen hiervan. 
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UlTTREKSEL 

Oe dnderhavige uitvinding heeft betrekking op een werkwijze voor het 
vervaardigen van een replica, welke werkwijze omvat het aanfarengen van 
een verknoopbare harssaaenstelling tussen een natrijs en een substraat 
o-F voorvoraa, het uitvoeren van een hardingsbehandel ing en het uit de 
aatrfjs veT-wijderen van de aldus vervaardigde replica, bestaande uit het 
substraat met de daarop aangebrachte afdruk van de matrijs* De onderhavige 
uitvinding heeft verder betrekking op een replica verkregen dcor het 
uitvoeren van een met UV-Hcht geinitieerde kationische polymerisatie. 
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